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分子のエネルギー授受の音響學的研究に就て.
旧 村 幹 雄
緒 言
化學反應に於ては殆 潮 ての黔1ζ分納 船 手 【b。・d!..の切斷或は形嘩1秘 ものである・
故 にζの切断或は形成の樣子を委細に考察する事は非常1ζ大切毒事である.然 蚤に結合乎の切







れ も化學反應特にその速度 を論ずる上に於て極めて;ft大であ り且つ興味深いものであるが本沼
介に於Yは その内の振動の エネルギーと飛行のエネルギーとの聞の遷移の場合is止める・ この
兩種の エネルギーの相互邏移は色々の方面から研究されたが ご覧數年來盛に隷つた晋響學的研









(恥 移 行 現 象'ρ.
今二 原子分子に 單色光tSYtiて㌧之 を勵起 した時 この勵起分 子が 他分 子 との衝 突等 に ょ り外界
か ら攪亂 され.る事が無 け.れば約IQ8秒 後 に再 び光をIBSして 正 親雌態に還 る.rの 臼寺出て來 る
光 は所謂共鳴系列 を輿 へ る.今 勵超分子の電子,振 動,廻 韓の貲子数 を夫 々n",P",m"と
しそれが:ili規状 態{n',p厂,m')1.こ遨 つた とす るとn'.n",p"及 びm"は 一定であるがP
怯任意の整敏 を取 る事が出來 又m'はm"±1,Uな る値 を取 る事が出來 る.
さて今 こゐ勵 起分子の夲均生命約10-9秒聞 内に他の瓦斯分子(例 へばHe,Ar,N2等)が 之
に衝突.した揚合を考 へると次め三 つの 現象が起 る事が知 られて ゐる.
1)電 子的Sネ ルギ ーを初 めと し他 の勵 起 エネルギーを殆 ど全部他の.形の エ ネルギ ーに變 じ
從 て もはや螢光を毘 さない.即 ち螢 光の淌去現 象であ り周知の もので ある。
2)電 子的 エ ネルギ ーは變化せす振 動及び廻轗のエ ネルギーのみが 囀滅 する.即 ち附加IZ斯
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の飛行め.エネ'レギ宀と勵起秀子の振動,廻 幃のエ.ネルギー間に.柵倦 移が行はれる.こ の揚合
には勵起歌態は最早一種でな く多數由來3わ けである.從て共鳴 スペ クト.ルは帶 スペクトルに
移行する.之 邸ち移行硯象である・ こめ現象を最初に見出 した人はTrxnck及び.Wood皇1であ
り彼等は沃素の可幌部螢光に於て之 を認めたりである・
黝 癖∴..飾・繍 碗1臙瞬::茎:;ド
耆瀛孟一 一 鋤 齢磯.'一縣 一 ㎞鰤 魂
4齢.… 樋 跏甑6.
第 一 圖
'Ccllivの事 喝 系 列
左}lg線X359:¥
0で 鼬 しr_sの
右frti線40#GAで 勧 起 した もの
冩翼てしあつてHeを 加へ るに從 て 移 行が盛 んになる事が わか る.
Ar,Heの 中でHeが 一番移行 に有效で あ.つた.
扨 て この移行現象 によ り出來た帶 スベ ク トルlllの線の配 列及び強度 より勵起分 子 と附加分 子
との衝 突に よる振 動の エ ネルギーの楸 或は減 少の度が大體↑llる.例へ ばWOod及 びLaDmisτl













く、.淌表強 き時は移行は除 り見 られ.ないめで.
あう孟0.HeilF'の研究 に よれ ば'PeOurの螢
.、光はlleに よ り戯 く'riY去され るが移行 も弱〉・
なが ら も起 り得 る ものであ る.第 一圖は その
同氏の1Qひた附加瓦斯N.,
(II)但速 度電子 の衝突に よる分子 撮動 の勵起
Harries$及び.Ralnien監り.によれば低逑度電 子は分子に衝突 して その振 動を勸起す る事が 出
來 る・Hamoは5:?vo11の電 子 を.N2或ば.CO分子 に衝突せ しめその瞭に電 子が失ふ.エネルギ
ーを測定.した;5;2coltのSネルギーはN;・或はCOの 電 子的状態 を勵起せ し.めるには不十分
'C'ある,又 電 子はその質量がN等 の質 釦 ζ比 して遙 に小で あ るか ら揮 性衒突の法則 よ り考ぺ
ると飛行の エネルギ 宀の極 あて小部分 をN.等 に與べ 得るにす ぎない.計 算 してみ ると1000囘
衝突 して も.その エ.ネル ギーの4%以 下を.興へ3の みである琳が.わか る..・
然 るに實駿 に よ.ると100囘の衛突 によ り 趣 には026、'oltCOlこは0.83voltのエネル ギー
を與 へて居 るので ある.し か もζ㊧ エ ネル={一はNg.或はCOの 振動の ヱ ネルギーと・して與へ
られ る もの と考へ るべ き根撼が あるので あるが,然 らば弾性衝突 に よらす して如何 にして振動
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の 等 ネル ギ ーを與へる もので あるか と.云ふ疑 問が起 る.Ffanck及びJordanionは之 を次の如 く
説明 した.N.分 子等 に街突 した電 子は 該分 子の電子 系申に突 入 し爾原子iLaテ ンシヤル エネ
ルギ ーを輿へ る.そ して電子が飛去 ると共 にこ0ボ テ ンシヤルエネルギーは原子の振動 のエネ
ルギーILK化す るので ある.趣 よ りもcoの 方が多 くの エ・.ネルギ ー.犂受取 るのはその双極 子
的 性質 に歸せ られる.3CH=は.rやCOよ りも多 くエ ネルギ ーを受取 るが之はその電 子系が
二幗の電 子を含む にす ぎな いので よ く飛 來電 子に.より攪亂 され る もの として設明 されて居る.
扨 て飛 來電子の速 さが蜍.り大でな い方 が攬亂が 十分 行はれ るか ら分子 を振動せ しあ るには速 度
の 餘 ゆ大でない電 子の方が有效であ る・因1こ5,野・1tの電子 をmひ た:Harriesの實駿に於 ては
振 動の一量子 を勵赳す るのにn.に 對 しては110囘,COに對 しては3]囘衝突すれば よい と云 ふ
結果 になつた.
(III)擬一 分 子 反.匯
擬 一分 子反應の研 究か ら種 々の分Fの 衝突の有效率 を定性的ize'#る事が 出來 る.こ の方面
の研聟 のrl1で特にHinshehvood及び9svec"'のものは.有名で あ り月.重要で ある。 そd1.ILそ.
れ ば商壓 に於ては或種 の有機 物例へばDimethplather,Diathvlntherの如き ものは一次 反應の法
則IL從て分解 ナる.併 し壓 を低下 させ る と衝突に よる分 子の.活性化が十分 速に行はれ ない爲 に
反應は二次 反應 に移行 する.こ の揚 合或 種の瓦斯 を加へ る事 に よつて壓 を高 くす るとた とへ も
との 右機物 の分壓が 小で あつ て も再び一次的に分解す るに至 る事が ある.或 種の 工一テ ルや ア
ルデ ヒ ドの分解の楊合には#SiL水素 に.この働が あ りHe,CO,¥;,H,1こ は殆 どこの働が無
い事が知 られ て.ゐる.
.(IV)昔 の 分 敵
分 子内の振動 の活性化 及び脱活性 を昔の分 散の測定か ら考察す る事が 出來 る.Pierceが費響
干渉計(acousticalinterferometer)を輩 明 し瓦斯體 中の音の速度が比餃的簡 單に且iEb'fに測定出
來る ようになつてか らこの.研究 方法は よくniひられ るようになつた.特 に昨 年發表 された論文
に よると可成 り面 白い結果が得 られ て西る ようで ある.
(V).昔 の 吸 收
晋め吸收を研究して も分散の研究によるものと同檬な結果を得る事が出來る・
以下(IV),`V〕に就てやL詳 細に逑べる事にす弓.
・昔 の 分 散
瓦斯盟中を傳はる昔の速さはその振動数が非常に小であるか又は非常に大である時は振動數
iC殆ど全.く無關係であるが振動歟がその中間の値ξ取る時には速さは振動敗と共に増大する.
斯 くの如き晋の分散は最初.Pierce勘に よ.り發 見.されその後 多数の人klLより研究されたので
あるがその結果zの 分散の起る原因の主なるものは次の如きものである事が明になつた.
イ)分 子の内部エネルギーが昔波の斷熱變化にょる温度變化に應 じて櫓減するのに若干の時
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ホ)容 器 の 形
併 し以下我 々の取扱ふ瓦斯はCI_,CO一,o.であるか ら 二)は 無覗 し得 る・ 主として問題
とな るのは イ)で あつて ハ)は#yEに よつて或 程度 まで避 ける事 が出來る し ロ).ホ)は揚合
に よつては 無覗す るが補 正を 加へ る事 もあ.る 尚解離 する瓦斯の 揚合 に就て 興味のあ る方は.
¥Tatsnson,Einstein,Richazd及uReid,.Teeter等の論文.13)IQを參照 されたい.
(1)言の分散の理論








とな る.扨 て均一瓦斯の持・つ全 エ ネルギ ーは外部 工.ネルギ ーEa(飛 行の ヱ ネルギげ)と丙部 ヱ
ネルギ ーL',(振動、廻轉等の エネルギ ー)よりなつてゐるが 夲衡欺態に於てはその11;E./Liは
一定で あb唯 温 度り影響 のみ を受 ける.Euち
Eg/L,=r〔T}'
と書 く.事が 幽來 る.全 エネルギ ーが變化 して もこの李衡は破れ ない.然 しなが ら全 エネルギ ー
の壇減が超 る時實際 問題 と してFr及 びElが 同時{Lしか もE,!E,=f(TJな.る比 を保つて變化
す る事は考へ られない.先 づr.,か 璃 のいつれ か一方がa:として變1ヒして然 る後その エネル
ギ ーが 他の方へ も移 つて その比 が 「〔T〕となつて李衡 に逹す るので ある.例 へば光の吸9klLよ
つて全 エネルギ ーが増加す る時は先づ £1が増 し然 る後E,も 増 加す る,叉 一端が閉 ぢ一端が
ピス トン1こなつてゐ:る管の 中に瓦斯體 を入れピ ス トンを急 に動か して斷 熱的に曖縮 した時は先
づ ピス トンに常つた分 子の飛行の エ ネルギーが稱加 しこの分 子が他の分 子 と衝突 して その エ ネ
ルギ ーを飛行,振 動,廻 轉の エネルギーと して興へ途 に李衡 に逵す る.皀llちこの揚合は先づE。
が増 しその後E,が 壇すの であ る.
.以上
の設明か ら判 る如 く非常 に念 激な朕 態變 化を起 さしめ る.と熱 力學或は銃計力篳の法則 に
從は ない歌態力1得られ る.そ して之 がZF衡牀態 になるのILK';'干の時聞 を要す る.
扨て氣體は音波 に よ り斷熱的lc,AQ;力及び 温度 の變 化を受け るが 音 の振 動數が大で あるとE顴
はそ・轍 時・TIEfT)tLす・事が・1徠樅 ・・ヒ勲紳 ・な・・氣磑・恆容・・Lv・ 之
を 瓦 の墾 化に よる も.のCflとF.1の墾化に よるものC,に 分 つ事が 出來 る.EPちc,.=c,+C俑.
昔 の振動Yが 大 にな るILつれ てc,は 小にな りッが 十分大 にな ると途 にCFoに な りc.=cp
とな る.こ の事 實 と(2)式とを 合 せ考 へ るな らば レ の櫓 大 と:共にVが 大になる事が明 にな
る.斯 くの如 くaeisの分散 を分子 内郁 エ ネルギーの婚減 の時閻的遲れ による もので あるとして最
初 に説明 した人 はK・F・Herzfeld及びRi⊂e均 で あつたが共の 後Kneser,】6)Bourgh=丁圏及び
Rutgnrs'a'によつ て更 に詳 し く研究 され た.
戸扨て.rの時聞的遲れ を伴ふ内部 エ ネルギ ーはa:として振 動の エネルギ ーで あつて廻轉のxネ
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1・瞬 ‡畿 广 ・・.(6・
と書 く.事が出來 る.(5)式を導 く時瓦垂啝)妝 態力程 式 と して 理 想氣體の もの を用ひ.たか ら比熱.







但 しBは 第二の ビ ザわ レ係數 であ る.尚(5)式 に於 ては音の吸牧に よる今 散は考に入つて ゐ
ない.Vｰを 縱軸 としlggωを横 軸 と して(5)sCのoaf係を圏示す ると第二圃の 甲圖の如 くな る.
eaち著 し く小zは 大な る.ωに對.しては曲纏は戡軸 に
ルギーは多 くの揚合殆 ど瞬間的に不衛に逹する ものである.音の振動敗 レが非常に小なる揚合
の昔の逑さを Ψorそ6時の比熱をCoと すれば
・・2一駅1+{ぎ)...・31
で ある.又 ンが非 常に大 な る時 の音の連 さをS「.,その時の比熱 をCoと ≠れば
・・』 号(R'1+砿) ..(・ 〉
であるt・但 しC.はCvの 中振動のエネルギー(揚合によつては廻轉のエネルギー)1.こよる部分
を除いた ものである.排て 〃がこの雨.極端の間の値を取づ允時¢).音を)速さは如何な.る式で表は
され るであら.うか.今 簡單の爲に振動がその基準歌態0か ら直上の歌態1に 活性比される變化
並びにその邀の1→0な る變化のみが起る場合を考へると
V・・号(1・・Lots=rCm) .…
と な る.但 しV補 ま振 勸 激vな る 将 の 速 さ,ω は1〈reisf7:equcnz2πレ,β は 所 謂Elnsteltdatier1ヒ
で あ つ てC;一 〔ξi(1一ゼF)で 定 義 さ れ る もの で あ る(こsに(;ltはvollangeregte翫hwin即ngs-
svfi・tn・,clは瓦 斯 が 急 商 臣度 變f匕授 け て よOt秒 閥 後 の ・ff・k・i・virlcsamei・hwi・9UI・9・w韻・me
で あ る).






























とな る。叉晋の逑 さの雙 る振動の範 圍は大體
・i・9ω一…dV-d-
og。し 一・
唄 へ られる・倣 ・喇 ・如 く分散の起・齣 ・・一・rzv)の大・・緒 の大さ・ よつ・決
定 され る.Fは 前逋の如 くEinstelldauerと呼ばれ る もので あつて(振 動 の)エ ネルギ ー量子の
卒均生命 に比.例す る もので あ り多 くの場 合このアド均 生命 と大差ない大 さを持 つてゐる.
今振動が基準歌態0に ある分 子の濃度 をeo,第 一の最 子M!LFlILある分 子の濃度をc1,分
子全體の 濃度 をCと すれ ばCiの 時閻的變化ぱ
咢 一 ・。,c・一 ・、。CCI(・ 〉




とな る.x一 方熱早衡の 成立 す る揚合 には
舎 冒k。C砺一k1。CC・一,
であるか ら
号 一葺 一K一撞.・ …
で あ る・ こLにs=1iy。(レ。は分子の振動猿)は0及 .1欺態問め エ ネルギr差 帥 ちエ ネルギ ー
量子の大 さ.である・βは昔の分 散の 曲線 よJ(7)式に よつて求 める事が 出來るから(9)及u(io)
.式を用ひてk oiik四を別 々に求 める事 が.可能であ る.こ.丶に注意すべ き弓事は温度が:高く.て0,
1状 態以外 に もつ.と高い エ ネル ギー 欺態 を考へ る事が 必要 となつた揚 合には(9)式は 成立せ
す β はk。pk,。の他klgドkgl,k鰤.k麗等 に闘 係す るよ うになる・(9)式を 用ぴ 得る温 度は
kT>3礇 へられる皺 の ものであつてjdjX.毒二2で ある・.高・欄 が 問題になる揚合
は後に述べる.
次に混合瓦斯の揚合には β の意義が少 し變るだけで(1)一(7)式はそのまL用 ひ得る.AA
なる瓦斯にBな る瓦斯 を小量加へた揚合を考へる・但しnは それのみのnkにはHの 分散のな
・瓦斯 ・す… 嚇(・ ・式・ 痢 まや・ 暇 贓 ・A瓦 斯のCpC:で… 瑞 …
同樣 にA瓦 斯 のそれで ある・然 るに β はa分 子間 の両 突の際のEin,relldauerI'AとA,B
分 子閊の衝突 に對 するbinstelldauerQeuとの一種の 亭均 値で あつて'
・ 青一1孟7+
β差R..・11)
管(8)式に於ては振動のs#H｢一 と.飛行のYル.#一 の交検に原 してぐの劵突の相手が0駿 襲の もの
・あ・か ・騰 の もの・あ・かを問はな・… あるがR・tgers一は之を圃 しτ 詈 一驚D1・♂一・螂,
を 典 へ た.然 し我 々はKnescrの與へ た(8)式を探 崩 す る事 に ナ る.
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な る 關 係 が あ る.
(II)實 驗
分 子内撮動の活性化の音の 分 散 による研究の 中でKneser,16,L9,ltihlke,=OjF㎜ck,恥]iucSel1
及 びBecker一'亅はその研 究方法が 大體 同様 で あるか らこ 、にその實驗の大要 を纏 めて逑べる事
にす る._!4)
A)實 驗 方法及び裝置
實驗 方法や装 置は何れの研究者の もの も大同小異で あつて要す るにPierce14)の音響干渉計
と同一原理 に基 くもので ある.今 昔波の速 さをV.波 長 をz,振 動數 をYと すれ ば
V=AY
で あるか ら 丑及びVを 知れ ばVを 求める亊が出來 る.故 に振動数Yが 蔑知 なる振動順に よ
つてII-生ぜ しめその書波の 波長 を測 定すれば よい.第 三鬪の 如 くTな る管 中に試料の瓦斯
箒 三.圖 を入れoな る振動畿 に よ 暗 波を發 生せ しめ反射板R
薗 ア,ト 讖拶驚撫纓ξ驚灘 醗
得 る事が田楽る・晋の分散の實験 に於てはYが 相當大
な る事が必要であ るので普 通 昌 クロ1,の 磁氣 歪或は水晶結品の ピエゾ效 果を利 用する.又R
の 位置の僅 少な差 をIY確に測定す る工夫が必要である.次 に發振裝 置及び諜長測定裝 置の 一例
を掲 げてお く.第 四岡は水.r.板を 振 動 さすための 振勧囘路及 び 共鳴囘路の一例である.之 は
'Teeter.が彼の初 めの實験 に用ひた もの である.第五 闇はEucken及びBeckerの用ひた波長測定





















leyのoscillator・のphln!netee(MA)にはf喧の 變 化 も無 い がA2
な る'1'hennomilliammeterを流 れ る 懽 流 が 規 則 的1ζ壇 減 す る.
反 射 板 を動 か しつ つ11^.の電 流 を 観 測 す る 時 そ れ が 極 大 か ら極
小磯 て再び鰍 になつ塒 丁度R力 孛 だけ跏 た事・な
る・實際測定するil=芋には誤差を.少くする爲に數個の極大の/{1d
までRを 動かしてaを 求めるので あるが音は分散の起る波長
に於てはYiく吸牧されるからRを餘 り長い範嗣にわたつて動か
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驗的に得た ・・鶴 ・の とb話 との鵬 膕 示した 砌 であ・・横軸として1・希 を取
った理 由はYの 壇加 とPめ 疳 加とぷ 為。に對 して丁度 反對の働 をするか らで ある.こ の事は
(5)式・於てXu"{a・助 瞰 で あ・… 一2・yであi)3Z(9)式よ り β・1c・iYであ・か ら結
局x,ｰは.vPの函數である事か ら明である・
こ ㌧に注 意すぺCY,は 瑚 は前に も.述べた如 く.基礎瓦斯た るci又 は.c:o.のみに闘 する も
ので ある事 である・第 七圓の 曲線1を 除 いては總て附加瓦斯のあ る時は曲線は基 礎瓦斯の みの
時 よ り右 につれ る.Qpち第二 鬪の 甲鬪と比較 してわか る如 く10gωwが右にヴれ る。 皀卩ち附 加














」彡〃 ・ 竃瓢 蝋猛舞:鵡「rmuvL鞍 σ5」鑑影
炭酸双斯に他の虱斯を附加し.た場合の音の分散(室温)
一272一
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る・第掴 靦 る如 くb9÷噸 のと
きCO2のみな らば振動の エ ネJLギー は
全 く熱'r衡に興 らないが(曲 線1)之
に2.S%の水 を加へ るとco,の 振動の
ニネ ルギ 」は軍衡瓶態 に於 ける値 を取
る事 が幽來 る(曲線VIII).第七AIL見
卿棄に他の天斯を附加 した場合の る如 く 同樣 な事がqじ に針す るHCI音
の分散(室面 のJkttlhて云へ る.CH,'の作 用は
CO2に對す る時 よりもCI2に對 する時の 方が大であるのは注 意すべ き事で ある.α=に 封 しN.
は エネルギ ー移行 を妨 げる作t19がある.一 見 してfl:IIる如 くCO,或 はCI.の みの曲線は.もしそ
の純度硬 に大 となれiYPの 小なる方へ移行するであろう・純粹厩 斯の分散曲線1ま左煎
あ り從 て βが大で あるが その理 由は同一種類の瓦斯分 子が衝 突 した時は振動の エネルギーが振
動 の エネ.ルギ ーとして相手に輿へ られ る事が多 く.爲に振 動の量子の'F均生命が大 にな るか らで
ある.
(III)W.T.Richard24}の硯究
RichudsはA迄違べて來た もの よ りももつ と一般的 な分 散の式 を與へた.之 を簡單 に紹介 し




を 興 へYc.… 於 て ・一一詮 告(・ 繝 題 の 分 子 碾 鋤),・ は 囎 鰍 桝 ・と次 の




no,a,6,c及びaは 分 子の内部 エネwギ ーの複雜性に よつて決定す る恒数で ある.rWは 見掛
けの比熱 の比 である.Richardsは振動の エ ネルギー 水準 として0,1の みな らす2,3も考 へに
入れ た.第 八 鬪は之 を示す..先づie初簡 單の 鯖にエ ネルギー水 準が基 準の0と それ よ り一 つ上
の1の みで ある揚含 を塘へ る・poi及びf,,,を夫 ζ0→1,1→0な る邃 移の確率 とす る(ら覃 と
「幽0との間 には明に ら1=らoe一=なる關 係が ある・ 叉 ら1やryaは座 力に 比 例 す るか ら 瓦斯の濃
弧C馬 を混じた時その混合天斯の比熱を計算する際CI.14のCoを用ふべ きかCmを 用ふべ.きか望廰
でないか ら第-ｮ及 び靴 圏1二於TQiaを混 じ孀 の1謝 しτは一定の曲緲`{薯られ鰯 線を施 し
た如 くその捷圍がわかるのみである・
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o:(紹 介) (田柱).分子の エネルギー.授受の音響學的研究に就て
第 八 圏 度 をnと すれ ばFoi=,.^uI,,恥革k ・11なる關 係が あ
る。.側しk塵。及 びk且。は{nol十ω ご〔n1〕十〔n)なる
二 分子反應の恆數 であ る).扨て0,1.な.る二つの振
動}伏態 のみ%1へ る時は(12)式はOiS%iz
・伽 号{1+・謡 畿1}i峯鷭}
とfaU前に .}Cucscrが與 へた(5)式 と向檬な形にな
0,soonる ・次 に第 へ脚 ζ示す如 くエネルギ ー水準 を0か ら
3ま.で莠 へ.A.Eoi=Erg=F.M==_=hvoとす る.そ し
てhva.以上の エ ネルギ.」變化 をi1+ふ遷移 例へば3→1等の確 率は非常 に小で あ り無硯 し得 ると考
へ る.と(iz)のn.,.1,.b,c友ぴdは 次 の如.き値 をとる.ので ある.








+ω ビ ヲら1一ω・ノr,。ら1ら9. 丿
...(13)
Al・蕾r一聊 で 一1報 なる揚 念100`・一10ら1㍉ な る場合 及び10'1,。一10ｰf_,=f,,a
糊 錫 合鰭 へてh?)及び(13)式1・よつて脯 けの縢 眦 ・・と1・9。{
。、との關1紘kめ
ると第九 閊の如 くな.る(圃の點線は複雑 な(12)式の代 用 鰯 九 圏
としてRichardsが與へた簡 單な式で 計算 した ものであ'i
る)。鬪に見る如 く1→n,2一.,,3→2,.な る魑
移が同 じ確李.を持つて.ゐる.時は分散曲線が針総的なS字
形 になる。 もし對稱的 なS字 形 とな らす 歪んだS:F形と
なつた時は その原 囚 をFio,ら1等の値が 同一でない事に
歸 する事が禺來 るであ ら う.若 しエ ネルギーの高い欺態
の方が低Nom.よ りも逑に調整 され るな らばS.曲線の上 ・
部が李 くなる.t,・・集1等の比力τ約100と.なれ ばS曲 御
不規則 な形 を持 つ よ.うにな3一 もしこの比が1000以上 と,.g
なれ ば大 なるfを 持づ暹1移か.らくるitsはcmの1担 こ含bg。 嵐
め るべ きである事は實輟か ら.考へ られ る處で ある.第 六鬪 及び第七鬮に見る如 く實驗の曲線が
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(田村)分 子のエ.ネルギ.一授受の音響學的研究に就で (紹介)戛'3
(IV),衝突の有效準とその温度係數.
A)衛 突 の 有 效 率
我 々は分散曲線 より得たpか らFNSしたk。(或はk島1㌧よ硬 にiiiの有效章P即 ち






























































































蒡CF[,を 加 へ た場 合 に對 し二通 の 億 が あ る事}二つ い τ は 第91頁の脚 詑 参 照
煕.n十 し 墜 に1-IAを 附 加 し た時 はOq+ir.o+lhuなる三1R衝突 に よ る エ ネル:K一交換 が 無 親 出來 な
い と云.ム」配瞼 結 果 もあ る・25,
_n了5_
.._`一 一
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Richards瓢は ζの 温度の影 響 を設 明する爲に"衝 突の 活性化熱"な る もの.を考へPc・euち
1→0な る歌 態變化 をす る時で も兩 分子の相Siの遐 動のエ ネルギ ーがあ る値A,。 よ り大 なる事
を要す るので あ る・1→0な る歌態變 化の確 卒fe.(皀口ちGoは1な る欺 態にあ る一つの分子が一
秒間に1→0な る轉移 をす る囘數の李均値であ る)は次の如 き形 をとる.
謄(4¥0'(。RTハ1}3)ξ、。9'^2岬
こ1{LNは1cc.中 の分 子の數,Qは 雨分子の接近 し得 る最短距 離,DIは 分子量,2a$,。a'は
有效面稜で ある。叉 ら1は
ra1=(4¥a'〔πRT1三～正)垂)ξ。墓C一ご^lo+E,'NT
で與へ られ る.Lは0歌 態 と1歌 態 の エネルギ ー差で ある.co:のlransversllvibrationの1一レ0
輔移 に對 してAio=.6000calmole一'を得て ゐる.
F.ucken及びR㏄ker劉 の考へはRichanlsの考へ と異 り上の如 きAπhonius型の式 をniひ
る事 に反對で ある.Ric6azdsの活性化熱では彼等の結果 を よく設明す る事が 出來ぬ.帥 ち濫 度
係數 か らRichardsの所 謂活性化熱 を計算 してみ ると非常IL小にな るに拘 らt一 方衙突の有效
率は非常 に小で あると云ふ 結.果1こな るので ある・i{{ILEucken.及びBeckceは次の如 く考 へ
た,曇
.二つの分 子が接近 した時にはその擬動の エネルギーを飛行(夊は廻槫).のエネルギーIc#る
可能率が あるわけで ある.そ してzの 可能 率は爾分 子間の距離 」が小 にな るほど大になる.个
我 々は單位時PQIz對して とられ た この可能串 をWら とす ると
・や← 」響)a-jm(is)
と置き得るとする.こLにS及 びmは 恆数である.然 るに全可能率を求めるには之を衝突の
時間全照に亙つて積分する必要がある.脚 ち
蝋簣
Mro,とPloの 内いつ れ か一 っ が わ か れ ば 他 は 直 ちに 求め らnる か らpioに 就 て考 察 す る事 に す る・
一2iG一 一
(田村♪分于のxネ ルギ.宀授受の音響醗的研究に就て
物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)
〔招 介)9.i.





とな・… 師 は轍 鼈(謬 蓋,}であ.・(・… 輛 分子の嬾 ・・雨分子磯 近す
るに從て現はれる位握のヱネルギーを 　
1献一}'(1・)
とす る.然 る時 は
・・一ノ哥 臓 咢w一 ノ磊 》鍔 恥
・一・勵 翫 諾 鬻 砺 ・.
を 得 る.Al計 算Fcblなる 貫 に2Cm-1)/n≡n',d「1=gtと置 け ば
・疇 橿 ∫娠 毒 一刹 齋・…諞
tll・・Fは ・ ・徽 ・且・n'≧4な・pi・・{ll≡1耗瑠 轡 ・しn…esva





」L〔 靤 畔1堕 竺 竺一
11bn't!1避♂唖 ㌔跖 、
一÷・・F'(kTb)牧轟 「)ξ.'(1・ ・1
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96(紹 分) (田村)分 干の=#tiギー 授受の'音響學的研究に就で
2912、94● 置0-s3∠05・10・ 「tl.96◆10-51.72,.10-s4.35。 】O一:14.`12.1む 一一s'
:}475,55,10一 ・s5.62・ 】0-52,77-10-52・80,11,一57.7・ 】0一轟7.50,10-3
41510,5,10-510。6・lO-54.3ミ}・ 】0-s4.{0●10-51 ・:).5.10-al2・B.10-3
C』[C對してnt=8.0,COL'に對 してはn'=6,q3にCOを 加へた混 合瓦斯 【ヒ對 してはn'=7.⑪
と置 くとPieと温 度 との關 係は實螢 結果 とよ く一致 するので ある.第 六表 は實篳敏 と計算値 と
ゆ
.を比較 .した もので ある.以 上の考 が」1三しい とす ると二分子が接近 した時 にWIが 壇す割.合は反
撥 ポテ ンシヤルの 増す割合 よ り大 き"事 が わかる.例 へ ば 反撥 ポテ ンシヤル の 雛數 と して
n=10(之は 中性の二分 子のUt合tcは寧 ろ小 にすぎると思はれ るのであ るが)とす ると馨數mの
値 はCl,に 對 しては41,CO=tC對してti31,C』1ζCOを加へた混合瓦斯 に對 しては36とな
る,・
次 に(14),(15)及び(16)の三式 よ り
瑞 一導 〔・・畷 詈 ゾ(一,2RT)垂 ・…
を碍る.■の式よりある一定のF.p,のものが「秒間に遷移を起す確李W【 を計算する事が川來
る.PiOは衝突時間に關 係す るか ら色 々の瓦斯 や混 合瓦斯め比較 にはPloよ りむ しろWtを 取
る方が爰當で ある・ 勿論嚴密 に云へ ばζの計算icはnやF,F'を 得 るた めにPl。と温度 との
關係 を知 る必要が あるが 普通.n'」7.と置 いて も大過ない.S,のと思はれ.る.叉nの 値 と して10
を取 る事 にす る・扨てEPt=.kT(T=291。)tdとして分子の直徑 を取つて計算す ると第 四表の
最後の行に示 した如 くな る・
.晋 の 吸 收
晋の吸牧は以 前は 内都摩擦,恥 熱傳導,黝 熱輻射,簡.相童櫨 散 鋤 等 に よる ものと して設明 さ
れて居 たr然 るに多Lr子分イ・の 瓦斯 に於ては 内部摩擦等か らxへ られ るよ り遙に強い吸收が起
る.Kn6er殉 は之 を分 散の揚 合 と同樣 に分 子の振動 とnonのエ ネルギ ー間の卒衡 に若干の時
闖 を要す る爲で あるtし て説 明 した.fineserの理論 に よれ ば吸牧 係數Ql3
{v国一v。2,ωwωaA'2r,V
。2ω騨望+Vmnr
で興 へ られ る.但 し6'0,ωw等はfiの分散の理論の處で述べた もめ ξ同 じである.aとlo;m
との關 係を圃示す ると第二鬪の乙h1の如 く極大犂持 つた曲線1ζな る.そ して翻 大點に於 ける ω
は
1(Co十R}CoVo
・ ωmrア τ 印"「Y(c 。+x)cm
で 興 へ られ る.故 に 霄 の 吸 牧 の 極 大 な る ω を 測 定 す れ ばpを 求 め .る事 が 出 來 る.故 にklの 吸
牧 か らpを 求 め 得 る 事 分 散 の 揚 合 と 伺 様 で あ る ・CO2に よ るifの 吸 牧 はAbello,3DPiclmeicr,'"'
・Grosvmanna'及 び1[uUlnrd.:aJによ・っ て 研 究 され た.finudsen'"は色 々の 濕 度 の 室 氣 及 び0皇
中 の 昔 の 吸 牧 を測 定 し,又Kneser絢 は そ の 結 果 をrouて 空 氣 の 揚 合 の 吸 牧 曲 線(第 十 闘)を%'f
い た.叉lineser及 びKnudsΩ112、Pはn.及び そ れ にC.1-ILUIi,NI-1,,CnHc,H皀qC:H:,II:F,
CCI,,HCCI恥co,11..co.,O,,Ns,1.Ieを附 加 し た 場 合 に 就 て 研 究 し た ・
kx.はh_lae-xｰavln・一α・ で 定 灘 れ る.肌 ・ は 波畷 で あ る.
一278一


































攪亂 さkLてエネルギ ー邏 移の可 能性が あ らわれ る.
3)同 様 な條件 の もとに於ては 互に化學的 に反應 し易い.ものの時 は エネルギ ー遑 移の確奉は
大で あ1)9,Rらざる時は 小で ある.特 にN窪 と.CO.はそ.の物理 的性質が よ く似てゐ るに拘 らす
CleILJ/llへた時 にCOはN皀 に比 し數 百倍有效である(第四表及 び第 七鬪參照),3CCI[,はw,
に對 す るよOもCI;1.こ凱 して よ り有效で ある(銘六圖及び第七國).
a以 上述べたr般 法則 に反す る ものはIleで ある.Heは 化學反應の 力が無いに拘 らナ衝
AILよる活性化0)能力を持 つてゐ る...移行現象の 揚合に於 て もIteはAやN.よ り有效であ
つた.dlck!3之をIfeの直礫が 小な る爲であ.ると但像 す る.直 徑が小であ るか ら振 動を起すべ
き分子に衝炎 した時 にその分 子内に深 く.突入.し(他の直徑 の大 な る分 子に比 して)強い攪亂 を起
し得 るで あらう.又 ζの揚 合Heが 硬 いた め.に相 手の分 子の受け る歪が'kである琳が想像 され
る.
5)1.ichanls及びReiL17りの研 究に よれ ばCIH司に振 動の ヱ ネルギ ーを興 へ る叉はそれ を取
去る能 力がA.IIc及 び¥;に は殆 ど全.く認め られ なNO)にFI:は この能 力が大で ある.ifC,
はc,tr.冉身 よ りも侮約十 倍有效で あると云ふ事であ る.H:の かLる 性質は擬一分子反應の
逑度保持 に對す るH:に 特有 な性 質 と關 係が あるであ ろ う・併 し何故tt.に この4}diな能 力が
あるかは个llまで未だ十分設 明 され てゐない.質 量效果 に よる古典的な詮明や4t=P力單的 の誂
明 鋤 を試みた もの もあ るが いつれ も不 十分 で.ある.iiaとHeの 能 力の差が質量に よるもので







骨Richnnlsは純 粹 な 】.1,に於TS音 の 分散 が 起 う事 を翼 め ,之 は}(,分 子 の(振 動 で な くしτ)廻 槨 が
个 衡 欺 態 に逾 す るの に若 干 の 時 間.を要 す る爲 で あ ると して ゐ る・ 之 に!xしM・H・Wallma冊物 は純
粹 なH鑒 中で は 分 散 を留 め なか つ た ・.
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